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Beschrelbung 

Polyoxymethylen-Homo- und Copolymere, deren Herstellung und Verwendung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Polyoxymethylen-Polymere sowie deren 
Herstellung und Verwendung, insbesondere als Fonnmasse fiir Spritzguss, 
Blasformen und Extrusion zur Herstellung von Formkorpern jeglicher Art. 

Polyoxymethylen (naclistehend auch als „POM" bezeichnet) ist ein 
Hochleistungspolymer mit guten meclianischen Eigenschaften. Allerdings ISsst 
seine Zahigkeitzu wQnschen Qbrig, weshalb man POM in manchen 
Anwendungen Schlagzaii-Modiflkatoren zusetzt. Beispiele dafQr sind 
elastomere Polyurethane. 

Es hat bereits Versuche gegeben. die Schlagzahigkeit von POM durch den 
gezielten Einbau von Cokomponenten zu beeinflussen. Beispiele dafQr finden 
sich in den JP-A-2001-1 14.980 und US-A-4,808,689. 

Ferner beschreibt Macromol. Synth.. 4, (1972), 1-6 Copolymere aus 
Polyoxymethylen-BI5cken und Polypropylenadipat-Blocken, die Qber 
Urethangruppen verknQpft worden sind. 

Aus J. Appl. Polym. Scl., 31 (1986) 123-133 sind weitere Polyacetal- 
Polyurethan-Blockcopolymere bekannt. 

In den bisherigen. POM Heretellverfahren werden geeignete Monomere, wie 
1,3,5-Trioxan und 1.3-Dioxolan kationisch polymerislert. Dieses Verfehren ISsst 
die Herstellung von (Co)polymeren mit sehr hohen Molekulargewichten und 
dementsprechend kleinen SchmelzviskositSten nicht zu. Mit herk6mmlichen 
Verfahren lassen sich typischerweise POM-Homo- und Copolymere herstellen, 



deren Schmelzindex (MVR Wert 190/2"C. 2.16 kg, ISO 1133) von 1 cm^/10 
nicht unterschreitet. 



Die Erzeugung von hoohmoiekuiaren Polymeren durch Einsatz von 
Kettenverknupfem ist gmndsatzlich bekannt. 

Aus der WO-A-98/47,940 ist die KettenverknuJ)fung von Polyamiden. 
Polyestern oder Rolyesteramid-Blockcopolymeren bekannt, wobei als 
Kettenverkn.Qpfer ein ausgew§hltes N.N'-Carbonyl-Bislactamat eingesetzt wird. 
Ahnliche Verfahren beschreiben die WO-A-0 1/40. 178 und die WO-A- 
01/66,633. Gemaii dieser letzteren Schrift konnen Polyamide, Polyester. 
Polycart5onate und Polyetherpolyole einer KettenverknQpfung unterzogen 
werden. Als Beispiel fQr Polyetlierpolyole werden neben Polyethylenglykol oder 
Polytetramethylenglykol auch Polyoxymethylen genannt. 

Sclilielilich 1st aus der DE-A-2.837.526 ein Verfahren zur Herstellung von 
Polymeren mit Diphenolcarbonat-Endgmppen bekannt. Dabei werden unter 
" anderem Polyetherdiole mit mittlerem Molekuiargewicht gemelnsam mit 
Kohiensaurebisarylestern und Dlphenolen umgesetzt. 

Ausgehend von diesem Stand der Technik werden mit der vorliegenden 
Erflndung neue POM-Homo- und Copolymere bereitgestellt. 

Die Erfindung bemht auf der Erkenntnis, dass sich ausgewShlte und mit 
speziellen Endgmppen hydroxyl-temiinierte Polyoxymethylen-Homo- oder- 
Copolymere mit ausgewahlten Kettenverknupfem zu Homo- oder Copolymeren 
mit hohen Molekulargewichten umsetzen lassen. 

Femer wurden Verfahren gefunden, mit dem die KettenverknQpfung von POM- 
Homopolymeren und POM-Copolymeren mit hohen Werten fOr den 
Schmelzindex emiSglicht wird, und die zu POM-Homopolymeren und POM- 



Copolymeren mit hohen Molekulargewichten und entsprechend niedrigen 
Schmelzindizes fQhren. 

Die Erfindung betrifft Polyoxymethylen-Homopoiymere Oder -Copolymere 
enthaltend die Struktureinheit der Formel I 

-A-0-R^-0-CO-(R^-CO-)m-0- (I), 

worin A ein von einem Polyoxymethylen-Homopolymeren oder -Copolymeren 
abgeleiteter Rest ist, 

R^ ein mindestens zwei Kohlenstoffatome aufweisenderAlkylenrest oder ein 
Cycioalkylenrest, 

r2 eine direkte Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung ist oder einen Alkylen-. 
Cycloalkylen-, Arylen- oder Aralkylenrest bedeutet, und 
m 0 Oder 1 ist. 

Unter einem Aikyienrest ist im Rahmen dieser Bescfireibung ein zweiwertiger 
verzweigter oder geradkettiger aliphatischer Rest zu verstehen. Alkyienreste 
I^Onnen weitere unter Hersteilungs- und Verarbeitungsbedingungen inerte 
Reste und/oder Heteroatome aufweisen. die in die Alkyleniiauptkette eingebaut 
sind Oder inerte Reste enthalten, die Substituenten der Hauptkette sind. 

Beispiele fQr in die Alkylenliauptkette eingebaute inerte Reste sind Arylenreste, 
wie ortho-. meta- oder vorzugsweise para-Plienylenreste. Cycloalkylenreste, 
wie Cyclohexylen, oder Heteroatome. wie mit elnwertigen organisclien Resten 
N-substituierter Stickstoff. mit einwertigen organischen Resten substituiertes 
Silizium, Schwefel oder insbesondere Sauerstoff. Unter dem Begriff Jn die 
Aikyienhauptketten eingebaute inerte Reste" ist zu verstefien. dass die inerten 
Reste in die Hauptkette mit Ausnalime von deren Enden eingebaut sind. 



Beispiele fur Substituenten der Alkylenhauptkette sind Alkyi-. CycloalkyI-. Aryl- 
oder Aralkylreste Oder inerte Gruppen oder Atome. die mit der Alkylenhaupt- 
kette kovalent verbunden sind. Dazu zahlen Haloger^atome, wie Chlor. 
Alkoxygruppen, wie Methoxy oder Ethoxy. Arylgruppen, wie Phenyl, oder 
Aralkylgruppen. wie Benzyl. 

Im Rahmen dieser Erfindung weisen Alkylenreste Molekulargewichte von bis zu 
1.000 g/mol auf, vorzugsweise Molekulargewichte von 14 bis 500 g/mol. 

Alkylenreste mussen mindestens zwei Kohlenstoffatome aufwelsen. 
wahrend Alkylenreste R^ auch ein Kohlenstoffatom aufweisen kSnnen. 

Unter einem Cycloalkylenrest ist im Rahmen dieser Beschreibung ein 
zweiwertiger cycloaliphatischer Rest zu verstehen, der Oblicherweise fUnf bis 
acht Kohlenstoffatome aufweist. Cycloalkylenreste weisen bevorzugt funf bis 
sechs Ringkohienstoffatome auf und kSnnen weitere unter Herstellungs- und 
Verarbeitungsbedingungen inerte Gruppen aufweisen, beispielsweise 
Halogenatome. wie Chlor, Alkylgruppen. wie Methyl oder Ethyl, Alkoxygruppen. 
wie Methoxy oder Ethoxy. Arylgruppen. wie Phenyl, oder Aralkylgruppen. wie 
Benzyl. 

Unter einem Arylenrest ist im Rahmen dieser Beschreibung ein zweiwertiger 
aromatischer Kohlenwasserstoffrest zu verstehen. der iiblicherweise sechs bis 
vierzehn Kohlenstoffatome autweist. Arylenreste sind bevorzugt Phenylen oder 
Naphthylenreste und kOnnen weitere unter Herstellungs- und Verartjeitungs- 
bedingungen inerte Gruppen aufweisen. beispielsweise Halogenatome. wie 
Chlor, Alkylgruppen, wie Methyl oder Ethyl, Alkoxygruppen. wie Methoxy oder 
Ethoxy. Arylgruppen. wie Phenyl, oder Aralkylgmppen, wie Benzyl. 



Unter einem Aralkyienrest ist im Rahmen dieser Beschreibung ein zweiwertiger 
araliphatischer Rest zu verstehen. der Qblichenweise sieben bis zehn 



Kohlenstoffatome aufweist. Bevorzugt wird Benzyliden. Aralkylenreste kSnnen 
weitere unter Herstellungs- und Verarbeitungsbedlngungen inerte Gruppen 
aufweisen, beispielsweise Halogenatome, wie Chlor, Alkylgruppen, wie Methyl 
Oder Ethyl, Alkoxygruppen, wie Methbxy Oder Ethoxy, Arylgruppen. wie Phenyl, 
Oder Aralkylgruppen, wife Benzyl. 

Unter einem Alkylrest ist im Rahmen dieser Beschreibung ein einwertlger 
verzweigter oder geradkettiger aliphatischer Rest zu verstehen. der 
Qbllcherweise ein bis fQnfeig. vorzugsweise ein bis dreiliig und besonders 
bevorzugt ein bis zehn Kohlenstoffatome aufweist. Alkylreste kSnnen weitere 
unter Herstellungs- und Verarbeitungsbedlngungen inerte Gruppen aufweisen, 
die einwertige Substituenten sind oder in die Hauptkette eingebaut sind. 
Beispiele dafQr sind welter oben bei der Beschreibung der Alkylenreste 
aufgefuhrt. Bevorzugte Beispiele fOr Substituenten sind Halogenatome, wie 
Chlor, Alkoxygruppen, wie IVIethoxy oder Ethoxy, Arylgruppen, wie Phenyl, oder 
Aralkylgruppen, wie Benzyl. 

Unter einem Cycloalkylrest ist im Rahmen dieser Beschreibung ein einwertiger 
cycloaliphatischer Rest zu verstehen, der Qblicherweise funf bis acht 
Kohlenstoffatome aufweist. Cycloalkylreste weisen bevorzugt fQnf bis sechs 
Ringkohlenstoffatome auf und kSnnen weitere unter Herstellungs- und 
Verarbeitungsbedlngungen inerte Gruppen aufweisen. beispielsweise 
Halogenatome, wie Chlor, Alkylgruppen, wie Methyl oder Ethyl, Alkoxygruppen, 
wie Methoxy oder Ethoxy, Arylgruppen, wie Phenyl, oder Aralkylgruppen. wie 
Benzyl. 

Unter einem Arylrest ist im Rahmen dieser Beschreibung ein einwertiger 
aromatischer Kohlenwasserstoffrest zu verstehen, der Qblichenweise sechs bis 
vierzehn Kohlenstoffatome auiWeist. Arylreste sind bevorzugt Phenyl oder 
Naphthyl und kSnnen weitere unter Herstellungs- und Verarbeitungsbe- 
dlngungen inerte Gruppen aufweisen. beispielsweise Halogenatome, wie Chlor, 



Alkylgruppen, wie Methyl oder Ethyl. Alkoxygruppen, wie Methoxy oder Ethoxy. 
Arylgruppen, wie Phenyl, oder Aralkylgruppen. wie Benzyl. 

Unter einem Aralkylrest ist im Rahmen dieser Beschreibung ein einwertiger 
araliphatischer Rest zu verstehen, der ublicherweise sieben bis zehn 
Kohlenstoffatome aufweist. Bevorzugt wird Benzyl. Aralkylreste kSnnen weitere 
unter Herstellungs- und Verarbeitungsbedingungen inerte Gruppen aufweisen, 
beispielsweise Halogenatome. wie Chlor, Alkylgruppen. wie Methyl oder Ethyl. 
Alkoxygruppen. wie Methoxy oder Ethoxy. Arylgaippen, wie Phenyl, oder 
Aralkylgruppen, wie Benzyl. 

Die erfindungsgemaiXen POM-Homo- oder Copolymere weisen Reste A 
abgeleitet von Polyoxymethylen-homo- oder -copolymerisaten auf. die mittels 
spezieller Kettenverknupfer miteinander verknOpft sind. 

Bei den Resten A handelt es sich um zur KettenverknQpfung vorgesehenen 
Polyoxymethylen-Homopplymere oder -Copolymere, nach dem Entfernen der 
Endgruppen. An den beiden Enden eines Rests A flnden sich jeweils 
Kohlenstoffatome, die Endgruppen tragen oder uber KettenverknOpfer mit 
mindestens einem weiteren Rest A verknQpft sInd. 

Der Anteil der Reste A abgeleitet von Polyoxymethylen-homo- oder 
-copolymerisaten im erfindungsgemSlien POM-Homo- oder C6polymeren 
betragt Qblicherweise mehr als 90 Gew. %, vorzugsweise mehr als 95 Gew.%, 
bezogen auf das erfindungsgemaUe POM-Homo- oder -Copolymere. 

Die Qbrigen Stmktureinheiten des erfindungsgem§Ben POM-Homo- oder 
Copolymeren leiten sich von den eingesetzten KettenverknQpfern sowie den 
Endgruppen der zur KettenverknQpfung eingesetzten POM-Homo- oder 
Copolymeren -O-R^-OH ab. und weisen gegebenenfalls weitere 



Stmktureinheiten auf, beispielsweise von -O-R^-OH sich unterscheidende 
Endgruppen. wie Methoxy, Ethoxy. Propoxy. Butoxy. Fomniat oder Acetat. 



Bei den Polyoxymethylen-Resten A („POM-Reste") handeit es sich im 
Allgemeinen urn unverzweigte lineare Blocke, die in der Regel mindestens 50 
mol %, vorzugsweise mindestens 80 mol %, bezogen auf den Rest A, 
insbesondere mindestens 90 mol %, Oxymethyleneinheiten (-CH2-O-) 
enthalten. 

Die Molekulargewichte der POM-Reste A in den erfindungsgemaiien 
Copolymeren kOnnen Innerhalb welter Bereiche schwanken. Typischenwelse 
weisen diese Reste wiederkehrende Struktureinheiten der Forme! -(CH2-0-)x 
auf. wobei sich x im Bereich von 100 bis 10.000, vorzugsweise von 300 bis 
3.000, bewegt. 

Der Begriff Polyoxymethylen-Reste umfasst dabei sowohl Reste, die von 
Homopolymeren des Formaldehyds oder seiner cyclischen Oligomeren. wie 
des Trioxans oder Tetroxans, abgeleitet sind. als auch Reste. die von 
copolymeren Komponenten abgeleitet sind. 

POM-Copolymerreste sind solche Polymerkomponenten, die sich von 
Formaldehyd oder selnen cyclischen Oligomeren. insbesondere von Trioxan, 
und von cyclischen Ethem, Aldehyden. wie Glyoxyls§ureester. cyclischen 
Acetalen, die gegebenenfalls substituiert sein kdnnen. und/oder llnearen Oligo- 
oder Polyacetalen ableiten. 

Die Herstellung derartiger POM-Homo- oder Copolymerreste ist dem 
Fachmann an sich bekannt und in der Literatur beschrieben. Ganz allgemein 
weisen diese Polymen-este mindestens 50 mol-% an wiederkehrenden 
Einhelten -CH2-O- in der Polymerhauptkette auf. 
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Die Homopolymerreste leiten sich im allgemeinen durch Polymerisation von 
Formaldehyd oder Trioxan ab, vorzugsweise in der Gegenwart von geeigneten 
Katalysatoren. 

Nur beispielsweise seien Ethylenoxid. 1.2-Propylenoxid, 1,2-Butylenoxid. 
1.3-Butylenoxid, 1.3-Dioxan. 1.3-Dioxolan und 1,3-Dioxepan. 1 ,3,6-Trioxocan 
als cycllsohe Ether sowie lineare Oligo- oder Polyformale. wie Polydioxolan 
Oder Polydioxepan, als Cokomponenten genannt. 

Bevorzugt werden POM-Copolymere A. in welchen Polyoxymethylen-Reste mit 
99,9 - 90 Mo\-% wiederkehrende Struktureinhelten der Formel -(CH2-0-)x, 
vorzugsweise abgeleitet von Trioxan, und 0.1 bis 10 mol-% wiederkehrende 
Struktureinhelten abgeleitet von einem der vorgenannten Comonomeren 
vorkommen. 

Besonders bevorzugt werden POM-Copolymere A, In welchen 
Polyoxymethylen-Blocke mit 99,9 - 90 Mol-% wiederkehrende Struktureinhelten 
der Formel -(CH2-0-)x. vorzugsweise abgeleitet von Trioxan, und 0,1 bis 10 
mol-% wiederkehrende Stmktureinheiten der Formel 

-(CH2-CH2-0-)z 

aufweisen, worin z eine ganze Zahl von mindestens 1 ist. 

Als POM-Reste A ebenfalls geeignet sind wiederkehrende Struktureinhelten. 
die beispielsweise durch Umsetzung von Trioxan. eInem der vorstehend 
beschriebenen cyclischen Ether und mit einem dritten Monomeren. 
vorzugsweise einer bifunktionellen Verbindung der Formel 
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wobei Z eine chemlsche Bindung. -O- oder -O-R^-O- (R^ = C2- bis Ca-Alkylen 
Oder C2- bis Cs-Cycloalkylen) ist. hergestellt werden. 

Bevorzugte Monomere dieser Art sind Ethylendlglycid. Diglycidylether und 
Diether aus Glycidylen und Formaldeliyd. Dioxan oderTrioxan im Molverhaltnis 
2:1. sowie Diether aus 2 Mol Glycidylverbindung und 1 Mol eines 
aliphatisciien Diols mit 2 bis 8 C-Atomen. wie beispielsweise die Diglycidylether 
von Ethyienglykol, 1 .4-Butandiol. 1 ,3-Butandiol. Cydobutan-1 ,3-diol, 
1,2-Propandiol und Cyclohexan-1 ,4-diol, urn nureinige Beispiele zu nennen. 

Die POM Homo- oder Copoiymeren A sind im wesentlichen linear und weisen 
zu mindestens 50 %. vorzugsweise zu 60 bis 100 %, Endgruppen der Formel 
-0-R''-OH auf, wobei R"" die welter oben definierte Bedeutung besitzt. 
Gewilnschtenfalls kdnnen geringe Mengen von Verzweigem eingesetzt 
werden. Oblichenweise betragt die Menge an Verzweigem nicht mehr als 1 
Gew. %. bezogen auf die zur Hersteilung der POM-Reste A venvendeten 
Gesamtmonomermenge, vorzugsweise nicht mehr als 0,3 Gew. %. 

R^ leitet sich von einem aliphatischen oder cylcloallphatischen Diol HO-R^-OH 
20 ab. 

Ri ist vorzugsweise ein Rest der Fomnel -CnHzn-, worin n eine ganze Zahl von 
2 bis 6 ist. Besonders bevorzugte Reste R^ sind -(CH2)4-. -(CHa-CHCCHa))-, 
-(CH2-CH2-0)x-CH2-CH2- und ganz besonders bevorzugt -CH2-CH2-, worin x 
25 eine ganze Zahl von 1 bis 20 ist. 
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Die Erzeugung der Endgruppen -O-R^-OH kann bei der Hersteilung der POM- 
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Ausgangsverbindungen durch Zusatz von Diolen HO-R^-OH zu dem/den 
Polyacetal-bildenden Monomeren erfolgen. wobei die Endgruppen -O-R^-OH 
durch KettenObertragung entstehen. Anstelle davon kann ein POM-Copolymer 
enthaitend -O-R^-O- Einheiten durch Losungshydrolyse, z.B. in Methanol / 
Wasser mit Triethylamin, oder durch Schmelzhydrolyse. z.B. durch thermischen 
Abbau im Extruder, abgebaut werden, so dass Endgruppen -O-R^-OH 
entstehen. 

Erfindungsgemali werden die POM-Homo- oder Copolymer-Ausgangsprodukte 
der Struktur R*-0-A-R^-OH. wobei A die oben definierte Bedeutung besitzt und 
R* eine Endgmppe darsteilt. vorzugsweise -O-R^-OH ist, Qber ausgew&hlte 
KettenverknQpfer verknQpft, welche das Strukturelement -0-CO-(R^-CO-)n,-0- 
ausbilden. 

Bel R* kann as sich urn beiiebige Endgruppen von POM-Homo- oder 
Copoiymeren handeln. Beispiele dafQr sind Gruppen der Formeln -OH. -O-R^ 
-O-CO-R^ Oder insbesondere Gruppen der Forme! -O-R^-OH. worin R^ die 
weiter oben definierte Bedeutung besitzt, R^ ein AlkyI-, GycloalkyI-. Aryl- oder 
Aralkylrest ist und R^ Wasserstoff oder ein AlkyI-. GycloalkyI-. Aryl- oder 
Aralkylrest ist. 

Durch die KettenverknOpfung werden zwei oder mehr Reste A miteinander 
verknQpft und weisen dann die Struktur der Formel la oder wiederkehrende 
Struktureinheiten der Formel lb oder wiederkehrende Struktureinheiten der 
Formel Ic auf 

R*-A-0-R^-0-GO-(R^-CO-)m-0-A-R*' (la). 
-[A-0-R^-0-CO-(R^-GO-)m-0]y- (lb). 



-[R^-0-A-0-R^-0-CO-(R^-CO-)m-0]y (Ic). 
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worin A, R\ R^, R* und m die weiter oben definierte Bedeutung besltzen. R* 
eine der fQr R* gegebenen Definitionen annimmt und y eine ganze Zah! von 
mindestens 2 ist. 

Bei den KettenverknQpfern handelt es sich urn Derivate der Kohlensaure, wie 
Ester der Kohlensaure oder aktivierte Hamstoffderivate, oder urn Ester oder 
Halbestervon Dicarbonsauren, oder urn Dianhydride von Tetracarbonsauren. 
Bei der Auswahl der KettenverknQpfer ist darauf zu achten, dass diese im 
umzusetzenden Gemisch bei Verarbeitungs- bzw. Reaktionsbedingungen 
zumindest teilweise loslich sind, so dass sie fQr eine KettenverknOpfung zur 
Verfugung stehen. Unter ..ausreichend I5slicli" wird im Ralimen dieser 
Beschreibung eine Loslichkeit von mindestens 1 mmol/kg verstanden. 

Bevorzugt werden DIester von aromatiscfien oder von alipfiatlschen 
Dicarbonsauren oder insbesondere Diester der Kohlensaure, ganz besonders 
bevorzugt Diarylester. 

Ein bevorzugtes Beisplel fQr einen Diarylester der Kohlensaure Ist 
Diphen^carbonat. 

Ebenfalls bevorzugt werden Diester der Oxalsaure, insbesondere der Dlphenyl- 
oder der DImethylester. 

Bevorzugte Beisplele fur Diester von aromatischen Dicarbonsauren sind 
Diphenylester oder Dimethylester der Isophthalsaure oder der Terephthalsaure. 

Bevorzugte Beisplele fQr Diester von aliphatischen Dicarbonsauren sind 
Diphenylester oder Dimethylester der Adipinsaure oder der Sebazinsaure. 

Ein bevorzugtes Beisplel fQr ein DIanhydrid von Tetracarbonsauren Ist Oxy-bis- 
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phthalsaureanhydrid. 

Ein bevorzugtes Beispiel fQr ein aktiviertes Hamstoffderivat ist N,N'-Carbonyl- 
bis-caprolactamat. 

Bevorzugt werclen POM-Homo- oder -Copolymere, worin -CH2-CH2- ist. 

Ebenfalls bevorzugt werden POM-Homo- oder -Copolymere. worin m=0 ist. 

Ebenfalls bevorzugt werden POM-Homo- oder -Copolymere. worin m=1 Ist und 
r2 ein Phenylenrest oder ein Rest der Formel -CrHzr oder eine chemlsche 
Bindung ist. worin r eine ganze Zahl von eins bis zehn ist. 

Die Herstellung der erfindungsgemaHen POM-Homo- oder -Copolymeren 
beruht auf der Erkenntnis. dass POM-Homo^ oder -Copolymere mit 
ausgewShlten Endgruppen in Gegenwart ausgewahlter Kettenverknupfer und 
unter Einsatz ausgewahlter Katalysatoren zu POM-Homo- oder -Copolymeren 
mIt erhShtem Molekulargewicht umgesetzt werden konnen. 

Die Erfindung betrlfft auch ein Verfahren zur KettenverknQpfung von POM- 
Homo- Oder -Copolymeren umfassend die Umsetzung von POM-Homo- oder 
-Copolymeren der Formel II mit mindestens einem KettenverknQpfer der Fonmel 
III 

R^-A-O-R^-OH (II). R^ -C0-(R2-C0-VR« (IH). 

worin A. R\ R^ R"^ und m die oben definierten Bedeutungen besltzen und R^ 
und R^ unabhangig voneinander Alkoxy, Cycloalkoxy. Aryloxy, Aralkyloxy oder 
den Qber das Stickstoffatom gebundenen Rest eines Lactams bedeuten oder 
worin Im Falle von m=1 R^ und/oder R^ zusammen mit einer weiteren 



13 

Carbonsauregruppe des Restes eine Anhydridgruppe oder eine Imidgruppe 
bilden. 



Oblicherweise wird die Kettenverknupfung in Gegenwart von Katalysatoren 
durchgefQhrt. welche die Ausbildung von kovalenten Bindungen zwischen den 
Endgruppen -O-R^-OH des POM-Homo- oder Copolymeren der Formel II und 
dem KettenverknQpfer der Formel Hi fSrdem. Dabei liandelt es sich urn Lewis- 
Sauren oder unn Lewis Basen. 

Ais erfindungsgemaa eingesetzte Katalysatoren kommen typischerweise 
Verbindungen in Frage, die Umesterungsreaktionen oder die Ausbildung von 
Estergruppen katalysieren. 

Diese Katalysatoren werden erfindungsgemaR in Mengen von 0.1 ppm bis 
10.000 ppm, Insbesondere von 1 ppm bis 1.000 ppm, bezogen auf das 
umzusetzende Gemisch, eingesetzt. 

Beispiele fQr geeignete Lev\/is-Saure Katalysatoren sind LiX, Sb203, Ge02, 
BX3. MgXz. BiXg. SnX*. SbXs, FeXa. GeX*. GaXa, HgXz, ZnXa, AIX3, PX3. TiX4, 
MnXa. ZrX4, [R4Nrq A'^. [RaP]^ A^". wobei X ein Halogenatom, also 1, Br, CI, F 
und/oder eine Gruppe -O-R oder -R sein kann. wobei R Alkyl. GycloalkyI, Aryl 
Oder AralkyI bedeutet. q eine ganze Zaiil von 1 bis 3 bedeutet und A eIn q- 
wertiges Anion ist. beispielsweise Halogenid. Sulfat oder Carboxylat. sowie 
Sulfoniumsaize oder Titanylverbindungen. 

Beispiele fur geeignete Lewis-Base Katalysatoren sind Metallsaize von 
Carbonsauren, vorzugsweise die Alkali- und Erdalkalisalze, insbesondere die 
Lithiumsalze. wie Lithiumversatat; oder Komplexe von Metallen mit 
Acetylaceton, vorzugsweise die Alkali- und Erdalkalikomplexe. insbesondere 
Lithiumacetylacetonat; oder Alkoxylate oder Phenolate von Metallsalzen. 
vorzugsweise von Alkali- oder Erdalkalimetallen; oder tertiare Amine. 
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insbesondere Trialkylamine oder cyclische tertiare Amine, wie Diaza- 
bicyclo[2.2.21octan (DABCO). Dimethylaminopyridin (DMAP), Guanidin oder 
Morpholin; oder organische Zinnverbindungen, \Arie Dibutylzinndilaurat, 
Dibutylzlnn-bis-(2-ethylhexanoat), Dibutylzinndibutyrat. Dibutylzinndlmethylat. 
Dibutylzinn-dioctanoat oder Zinn-(ll)-ethylhexanoat. 

Auch Mischungen verschiedener Katalysatoren kQnnen eingesetzt werden. 

Besonders bevorzugt wird LIthiumacetylacetonat. Natriumphenolat, 
Natriummethoxylat, Lithiummethoxylat, Lithiumchlorid oder 
Natriumacetylacetonat verwendet. 

Die Hersteiiung der POM-Homo- oder -copolymeren der Forme! 11 kann nach 
an sich bekannten Verfahren erfolgen. 

Dazu wird ein -CH2-O- Einheiten bildendes Monomer oder ein Gemisch 
verschiedener Monomerer mit Qblichen Katalysatoren gegebenenfalls 
zusammen mit einem LSsungsmittel und/oder mit Reglern bei einer 
Temperatur zwischen -78 "C und SOO^C entweder druckios oder bei Drucken 
bis zu 500 bar, beispielsweise bei Drucken zwisclien 2 und 500 bar, 
(co)polymerisiert. Aulierdem ist die anionlsche Polymerisation von 
Formaldehyd m6gllch, wobei die EInfQhrung von O-R^-OH Endgmppen durch 
Umsetzung mit Ettiylenoxid erfolgen kann. 

Beispiele fur -CH2-O- Einheiten bildende Monomere sind bereits weiter oben 
aufgefuhrt. 

Bei der IVIassepolymerisation liegt die Polymerisationsmischung in fluider Form 
vor Oder verfestigt sich im Falle der drucklosen Polymerisation im Verlaufe der 
Polymerisation. Anstelle davon kann auch in inerten LQsungsmitteIn gearbeitet 
weixlen. Beispiele dafQr sind aliphatische. cycloaliphatische. halogenierte 
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aliphatische Kohlenwasserstoffe. Glykolether oder cydische Ether, wie THF 
Oder 1 ,4-Dioxan. 

Das Molekulargewicht der Polymeren der Formei II kann gegebenenfalls durch 
Einsatz der be! der POM-Herstellung an sich bekannte Regler eingestellt 
werden. 

Beispiele fur Regler sind zweiwertige Alkohole der Formei HO-R -OH, worin R 
die weiter oben definierte Bedeutung besitzt. sowie geringe Mengen an 
Wasser. Diese Alkohole bzw. das Wasser kOnnen als KettenQbertrager 
fungieren. Die Regler werden Qblichenweise in Mengen von bis zu 50.000 ppm. 
vorzugsweise von 100 bis 3.000 ppm, eingesetzt. , 

Als Katalysatoren bzw. Initiatoren kommen die ObUcherweise bel der 
Herstellung von POM-Homopolymeren oder -Copolymeren eingesetzten 
kationischen Starter in Frage. Beispiele dafur sind Protonensauren. wie 
fluorierte oder chlorierte AlkyI- und Arylsulfonsauren, z.B. 
Trifluormethansulfonsaure, Trifluormethansulfonsaureanhydrid, oder Lewis- 
Sauren, wie z.B. Zinntetrachlorid, Arsenpentafluorid, Phosphorpentafluorid und 
Bortrifluorid, sowie deren Komplexverbindungen und salzartlge Verbindungen, 
wie Z.B. Bortrifluorid-Etherate und Triphenylmethylenhexafluorophosphat. 

Die Katalysatoren bzw. Initiatoren werden Qbiichenweise in Mengen von 0.01 
bis 1 .000 ppm, vorzugsweise von 0,03 bis 1 00 ppm, bezogen auf das 
Monomer(gemisch) eingesetzt 

Erfindungsgemali sind Druck und Temperatur in der Polymerisationszone so 
zu wahlen. dass Monomere und Polymerisat in homogener bzw. fein-disperser 
Verteilung vorliegen, vorzugsweise vollstandig ineinander gel6st oder 
zumindest so feinverteilt. dass eine Dispersion vorliegt, be! der ein Einbau der 
Monomeren noch mdglich ist. Dieses ist bei den oben angegebenen Werten fOr 
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den Reaktionsdruck bzw. die Reaktionstemperatur der Fall. 



M : ^^^1^+ Dr.ix/moricatinn hfti Temperatursn von 70 bis 200 °C 

V ^uyovvoioc ci t ■ ^•jfn'— ■■— r 

entweder drucklos oder bei Drucken von 5 bis 50 bar. 



Die Polymerisationsdauer kann in weiten Bereichen schwanken und bewegt 
sich typischerweise im Bereich von 0,1 bis 20 Minuten. Vorzugsweise betrSgt 
die Polymerisationsdauer 0,4 bis 5 IS/linuten. 

Die Polymerisation kann in den fOr die Herstellung von POM-Homo- oder 
-copolymeren bekannten Reaktoren erfolgen. Typischenweise setzt man 
Kneter, Extmder oder mit statischen iS^ischer ausgelegte Rohnreaktoren ein. die 
temperieriaar und druckfest ausgeiegt sind. 

Nach der Polymerisation wird die Poiymerisationsmischung auf an sich ubiiche 
Weise weiterbeliandelt. An die Polymerisation scinlielit sich Qblichenweise eine 
DesakUvierung, Entgasung und Konfektioniemng der iVIischung an. 

Die DesakUvierung erfolgt durch Zugabe von Desaktivatoren zur 
Reaktionsmischung. Beispiele dafQr sind Ammoniak, Amine, Alkohole. basisch 
reagierende Salze oder auch Wasser. 

Zur EinfQhrung der Endgruppen -O-R^-OH lassen sich POM-Copolymere 
enthaltend -O-R^-O- Gmppen einsetzen, bei denen diese Endgruppen durch 
Hydrolyse erzeugt werclen. Dieses erfolgt typischenwelse im Rahmen der oben 
beschriebenen Desaktivierung in alkalischer Umgebung oder durch gezlelten . 
thermischen Abbau endstSndiger -(CH2-O)- Einheiten bis zum Auftreten einer 
-R^-O- Einheit. 



Die Endgruppen -O-R^-OH kSnnen aber bereits bei der Herstellung der POM- 
Homopolymeren oder -Copolymeren der Fonmel II erzeugt werden, indem 
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Diole HO-R^-OH zu dem/den Polyacetal-bildenden Monomeren in geringen 
Mengen zugesetzt werden, so dass die Endgruppen -O-R^-OH durcli 
KettenObertragung entstehen und sich im Innern der Kette aus den Polyacetal- 
bildenden Monomeren abgeleitete wiederkehrende Struktureinheiten ausbilden. 

Die Umsetzung der Verbindungen der Formein 11 und 111 kann in beliebigen 
Reaktoren erfolgen. beispielsweise in RQhrkesseln. statischen Mischem oder 
insbesondere in Extmdem oder in Knetern. 

Dazu werden die Verbindungen der Fomieln II und III vorzugsweise zusammen 
mit dem jeweiligen Katalysator einzein oder als Mischung dem Reaktor 
zugefQhrl und im Gasstrom und/oder im Vakuum miteinander umgesetzt. 

Durch die Behandlung im Gasstrom und/oder im Vakuum wird die Reaktion 
beschleunigt und die Reaktionszeiten verkOrzen sich entsprechend. 

Als Gase lassen sich alle Gase einsetzen. die das Reaktionsgemisch nicht 
Oder nicht nennenswert abbauen. Bespiele dafQr sind Luft oder vorzugsweise 
Inertgase, wis Stickstoff oder Edelgase. 

Bevorzugte Katalysatoren fQr die KettenverknQpfungsreaktion sind die Alkali- 
Oder Erdalkalisaize von Acetylacetonaten. insbesondere Lithium-acetylacetonat 
Oder Natriumactetylacetonat, und/oder Alkalisaize von Alkoxylaten oder 
Phenolaten. insbesondere Natriumphenolat, Natriummethoxylat oder 
Lithiummethoxylat, und/oder Lithiumhalogenide, insbesondere LIthlumchlorid. 

Die Reaktionstemperaturen betragen typischenweise mehr als 60°C 
vorzugsweise 100 bis 240''C, insbesondere 150 bis 220*'C. 



Die Reaktlonsdauer betragt typischerweise 0.5 bis 60 
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Die Mengenauswahl der Verblndungen der Formeln II und III kann in weiten 
Bereichen schwanken. Typischenweise wird pro Mol KettenverknQpfer der 

c r>i III a\r^a, e«ii-ho Monn<a an POM-Homopolymer Oder -Copolymer der 

Formal II eingesetzt, dass der Gehalt der zu Beginn der KettenverknQpfung 
vorliegenden Endgruppen -O-R^-OH sich im Bereich von einem Viertel bis vier 
Mol bewegt. 

Vorzugsweise betrSgt das molare Verhaitnis von KettenverknQpfer zu den zu 
Beginn der KettenverknQpfung voriiegenden Endgruppen -O-R^-OH von 1 : 1 
bis zu 1 : 2. 

In einer AusfQhmngsfonm des erfindungsgemSBen Verfahrens erfolgt die 
Reaktion durch Vermisclien der Verbindungen der Fomnein 11 und 111, 
gegebenenfalls des Katalysators und gegebenenfalls von weiteren 
Zusatzstoffen und durch thermische Behandlung des Gemisclies im Gasstrom 
und/oder im Vakuum fUr solch eine Zeitspanne, bis der gewunschte 
Molekulargewichtsaufbau en-eicht wurde. Dabei werden solche Temperaturen 
gewahlt. dass das Reaktionsgemisch in flussiger Phase vorliegt bzw. sich eine 
flilssige Phase in dem Reaktionsgemisch ausbildet. 

In einer weiteren AusfQhrungsfonm des erfindungsgemaBen Verfahrens wird 
zunachst aus einem Gemisch der Verbindungen der Formeln II und III. 
gegebenenfalls des Katalysators und gegebenenfalls weiteren Zusatzstoffen 
ein geformtes Gebilde hergestellt. Dieses wird nachfolgend im Gasstrom 
und/oder im Vakuum fQr eine solche Zeitspanne thermisch behandelt. bis der 
gewQnschte Molekulargewichtsaufbau erreicht wurde. Dabei werden solche 
Temperaturen gewahlt, dass das Reaktionsgemisch in fester Phase vorliegt.. 

Durch diese Festphasenreaktion ist es moglich, Formteile aus Polyoxymethylen 
mit sehr hohem Molekulargewicht herzustellen, die auf den Oblichen 
fomigebenden Werkzeugen, wie Extrudem, nicht oder nur unter 
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Schwierigkeiten zu verarbeiten sind. 



Naturiich ist es auch. moglich, granuliertes POM durch diese 
Festphasenreaktion zu behandeln. 

Die erfmdungsgemaiien POM-Homo- oder -Copolymeren enthaltend die 
Struktureinheiten der Formel I zeichnen sich gegenQber den 
Ausgangsprodukten der Formel II durch ein erhShtes Molekulargewicht aus. 
was sich In einer Verringerung des Schmelzindex bemerkbar macht. wahrend 
sich die Schmelzpunkte der Produkte im Vergleich zu den Ausgangsmaterialien 
nicht Oder nicht wesentlich Sndem. Typischenfl^eise erzielt man mit der 
erfindungsgemaHen Kettenverkndpfung mindestens eine Halbiemng des 
Schmelzindexes der jeweils eingesetrten Ausgangsmaterialien. 

Typische Schmeizindizes (MVR Werte 1 90°C / 2.1 6 kg, ISO 1 1 33) der 
erfindungsgemali kettenverknupften POM-Homo- oder -Copolymeren bewegen 
sich im Bereich unterhalb von 50 cm^/10min. vorzugsweise unterhalb von 10 
cm^/IOmin, und ganz besonders unterhalb von 2 cm^/IOmin. 

Die elngesetzten POM-Homo- oder -Copolymere der Forniel II haben im 
allgemeinen Schmeizindizes (MVR Werte 190°C / 2.16 kg. ISO 1 133) von mehr 
als 2 cm^/IOmin. vorzugsweise von 5 bis 200 cm^/10mln. insbesondere von 24 
bis 70 cm^/IOmin. Die Schmelzpunkte der elngesetzten POM-Homo- oder 
-Copolymeren der Formel II llegen typischenA^else Im Bereich von 100 bis 
175 °C (gemessen mit DSC mit Aufhelzrate von lOK/min). 

Die erfindungsgemalien POM-Homo- oder -Copolymeren lessen sich fQr 
Formteile jeglicher Art. insbesondere zur Herstellung von Fasern, Follen. 
Schlauchen, Rohren, Staben oder Profilen, einsetzen. 



Die Verarbeitung der erfindungsgemalien POM-Homo- und -copolymeren 
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kann durch Blasformen, Spritzguss oder Extrusion erfolgen oder die [\^olekular- 
gewichtserhQhung erfolgt an bereits ausgefonnten Kdrpern. 

Die Erfindung betrifft dalier auch die Verwendung der POM-Homo- oder 
5 -Copolymeren fur die oben genannten Zwecke. 

Da die erfindungsgemassen POM-Homo- oder -Copolymeren ein gegentiber 

herkommlichen POM-Homo- oder -Copolymeren erhohtes Moiekulargewicht 
. aufweisen, ist der Einsatz von Schlagzalimodifikatoren, wie von elastomeren 
'o Polyuretlianen, nicht unbedingt erforderlich. In AbhSngigkeit von der ins Auge 

gefassten Anwendung kOnnen derartige Komponenten im Einzelfail allerdings 

zugesetzt werden. 

Die erfindungsgemaUen POIVI-Homo- oder -copolymeren kSnnen weitere an 
15 sich bekannte Zusatzstoffe, die bereits bei der oder im Anschluss an die 
Herstellung der POM-Homo oder -copolymeren zugesetzt werden konnen, 

Beispiele fOr Zusatzstoffe sind Verarbeitungshilfen, wie Antioxidantien, 
Saurefanger, Formaldehydfanger, UV-Stabilisatoren, Wamne-Stabilisatoren, 
^ Haftvermittler, Gleitmittel, Nukleierungsmittel oder Entformungsmittel, Fullstoffe, 
^ Verstarkungsmaterialien oder Antistatika; oder Zusatze, die der Formmasse 
eine gewQnschte Eigenschaft verleihen, wie Farbstoffe und/oder Pigmente 
und/oder Schlagzahmodifiziermittei und/oder elektrische LeitfShigkeit 
vemiittelnde ZusStze; sowie MIschungen dieser Zusatze, ohne jedoch den 
25 Umfang auf die genannten Beispiele zu beschranken. 

Die Verarbeitung der erfindungsgemSRen POM-Homo- oder -copolymeren 
kann durch Vermischen derfelnteiligen, beispielsweise pulverformigen oder 
granulierten Komponenten und anschlieBende thermoplastische Verarbeitung 
30 erfolgen oder durch Mischen der Komponenten in dafOr geeigneten 

beheizbaren Mischaggregaten. Geeignete Mischaggregate und -verfahren sind 
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beispielsweise beschrieben in: Saechtling, Kunststoff-Taschenbuch, Hanser 
Verlag, 27. Auflage 1998, auf den Seiten 202 bis 217, worauf Bezug 
genommen wird. 

Die vorteilhaften Verarbeitungstemperaturen liegen ublichenA^eise im Bereich 
von 180 bis 230°C, insbesondere zwischen 190 bis 210°C. 

Die nachfolgenden Beispiele eriautern die Erfindung ohne diese zu begrenzen. 
Mengenangaben erfolgen dabei, sofem nichts anderes angegeben ist, immer in 
Gewichtsteilen. 

Charakterisierunq der einqesetzten POM Pulver 

Endgaippenanalyse der fQr die nachfolgenden Versuche eingesetzten POM 
Pulver in [mmol/kg] gemessen mit ''H NMR Spektroskopie in Deuterohexafluor- 
isopropanol: 



Bezeichnung 


Bemerkungen 


Methoxy 
-OCH3 


Formlat 
-OOCH 


Hemiacetal 
-OCH2OH 


Glykol 
-OCH2CH2OH 


POM-OH 1 


nach Hydrolyse 


16 


0 


0 


33 


POM-OH II 


nach Hydrolyse 


8.5 


0 


0,8 


53 



Charakterisierunq der eingesetzten Kettenverknupfer und Katalvsatoren 
Physikalische Daten und AbkQrzungen der verwendeten Kettenverknupfer und 
Katalysatoren: 
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Kettenverkniipfer 


AbkOrzung . 


CAS Nr. 


Molmasse 


Schmelzpunkt 


N,N'-Carbonyl-bis- 
caprolactamat 


CBC 


194494-73-6 


252,31 g/mol 


108- 118 "C 


Diphenylcarbonat 


DiPhCO 


102-09-0 


214.22 g/moJ 


79 - 80 


Magnesiumstearat 


Mg-stearat 


557-04-0 


591 ,3 g/mol 


200 "C 


Lithiumacetylacetonat 


Li(acac) 


18115-70-3 


106,05 g/mol 


250 "C 


Natriumacetyiacetonat 
Hydrat 


Na(acac) 


86891-03-4 


140,12 g/mol 


230 °C 


Natriumphenolat 
Trihydrat 


NaOPh 


166150-40-2 


170,14 g/mol 


61 - 64 'C 


Natriummethoxid 


NaOMe 


124-41-4 


54.02 




Lithiumchlorid 


LiCi 


7447-41-8 


42,39 


610 °C 



Beispiele KO bis K1 9 (Knetversuche) 
^ Knetversuche mit Brabender-Kneter zur Kettenverlanaerunq von POM: 

Die Ausgangsstoffe (POIVI-Pulver, Stabilisatoren, Kettenverknupfer und 
Katalysator: Insgesamt 50 g) wurden in einem Plastlk-Beutel vorgemischt. 
Die Gehausetenrjperatur der Knetkammer eines Brabender PlastiCorders 

10 wurde auf 200 °C eingestellt und ein EinfOlitrichter (Zubehorteil des Brabender- 
Kneters) auf die Knetkammer aufgesetzt. Sobald die Gefiausetemperatur 
190 °C erreicht hatte, wurde bei laufendem Kneter (40 UplVI) die 
Pulvermischung (insgesamt 50 g) in den Trichter gefOllt und anschlieflend 
durch einen eingesetzten Verdranger (keilformiger Stempel) mit 5 kg 

15 Auflagegewicht in die Knetkammer gedriickt. Die i\/lischung begann aufeu- 
sclimelzen und sobaid der Aufschmeizvorgang abgeschlossen war 
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(kurzfristiger Drehmomentabfall), wurde der Einfiilltrichter entfernt und statt 
dessen der Deckel mit SpQIgaszuleitung und Abgasrohr aufgesetzt. Nun 
begann die Aufeeichnung des Drehmoments, die nacii insgesamt 60 ly/linuten 
(ab Einfullen der Pulvemniscliung) abgebroclien wurde. Die Reaktionsmisctiung 
wurde nacli Offnen der Knetkammer fOr die weitere Untersucliung und 
Charakterlsierung entnommen. 

In den nachstehenden Tabellen 1a und 1b werden die venvendeten 
Rezepturen sowle die Ergebnisse der Charakterisiening nach 1 Stunde Kneten 
aufgelistet. 



Tabelle 1a: Rezepturen der Knetversuche 



Versuchs- 
Nr. 


Ketten- 
verkntipfer 


Menge KV 
[%] / (mmoi/kg) 


Katalysator 


IVIenge Kat. 
[%] / (mmol/kg) 


KO* 


Kein 




kein 




K1 * 


DiPhCO 


1,07(49,9) 


Mg-stearat 


0,06 (1,01) 


K2* 


DiPliCO 


1.07 (49.9) 


Li(acac) 


0,02 (1,89) 


K3* 


CBC 


1,25(49,5) 


Mg-stearat 


0,06 (1,01) 


K4* 


CBC 


.1.25(49,5) 


Li(acac) 


0,02 (1,89) 


K5* 


CBC 


1,25(49,5) 


Li(acac) 


0,02 (1.89) 


K6* 


CBC 


0,75 (29.7) 


Li(acac) 


0,02(1.89) 


K7* 


CBC 


1,25(49.5) 


Li(acac) 


0,02(1.89) 


K8* 


CBC 


1,25(49,5) 


Li(acac) 


0,02(1.89) 


K9* 


DiPhCO 


1,07(49.9) 


Li(acac) 


0.02 (1.89) 
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K10* 


DiPhCO 


0,64 (29,9) 


Li(acac) 


0.02 (1.89) 


K11 * 


DiPhCO 


0,64 (29.9) 


Li(acac) 


0,02 (1,89) 


K12* 


DiPhCO 


0,64 (29,9) 


Li(acac) 


0,02 (1,89) 


K13** 


DiPhCO 


1.0(46,7) 


Li(acac) 


0,02 (1.89) 


K14** 


DiPhCO 


0,75 (35,0) 


Li(acac) 


0.02(1.89) 


K15** 


DiPhCO 


0,75 (35,0) 


Li(acac) 


0,01 (0.94) 


K16** 


DiPhCO 


0.75 (35,0) 


Na(acac) 


0.03 (2.00) 


K17** 


DiPhCO 


0,75 (35.0) 


NaOPh 


0.03 (2.00) 


K18** 


DiPhCO 


0.75 (35,0) 


NaOMe 


0.01 (2.00) 


K19** 


DiPhCO 


0.75 (35.0) 


LiCI 


0,01 (2.00) 



* POM-OH I Pulver (IS/IVR 2.16kg/190''C = 34 ml/10min) + Basis 



Stabilisierung, bestehend aus Irganox 245 und Licowax C; 
** POM-OH II Puiver (MVR 2.16l<g/190"'C = 41 ml/IOmin) + Basis 
Stabilisierung. 

Tabelie lb: Charalcterisiemng der Produlcte nach 1 Stunde Kneten bei 



VersuchsNr. 


Brabender-Test 
Ippm/h] 


max. Dreh- 
moment [Nm] 


MVRberechnet* 

[ml/10min] 


MVR [ml/1 Omin] 


KO 


83 


1,20 


.35,1 


34,8 


K1 


166 


1.57 


23,1 


25.8 


K2 


0 


4,66 


4.3 . 


4.2 


K3 


180 


2,0 


16.0 


17,6 


K4 


1073 


8,0 


1.9 


1.5 


K5 


ca. 600 


6.3 


2.4 
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K6 


447 


6.5 


2.3 


1,3 


K7 


ca. 1300 


6.2 


2,5 


1.6 


K8 


ca. 1300 


6.4 


2.4 


1.3 


K9 


0 


3,5 


6.4 


4,6 


K10 


1394 


9.0 


1.3 


1.0 


K11 


ca. 1500 


7,6 


1.8 


1.3 


K12 


882 


8.0 


2,1 


1.1 


K13 


840 


14,9 


n.b. 


0,26 


K 14 


1260 


1 D,U 


n h 


2 5** 


K15 


609 


16,1 


n.b. 


1,7** 


K16 


0 


11,6 


2,0 


18,1** 


K17 


1060 


13.2 


1.3 


8,5** 


K18 


1106 


14.7 


n.b. 


4,1** 


K19 


605 


8.0 


2.0 


1.8 



* aus Drehnnoment (Qber experimenteil bestimmte Eichkurve).' 
** MVR 15kg/190°C. 



BeisDiele EO bis E3 (Extrusionsversuche zur Kettenveria naeruna von POM) 

Die Versuche wurden auf einem Doppelsdineckenextruder ZE 25 der 
Fa. Berstorff durchgefQhrt. An den Vakuumdom wurde eine Membranpumpe 
MD 8 C Vacuubrand angesclilossen. Die Ausgangsmaterialien (POM-Puiver, 
Stabilisatoren, KettenverknQpfer und Katalysator) wurden in einem Pulver- 
IVIischer Typ RIOAder Fa. Diosna vorgemisclit und Ober einen DosiererTyp 
S210 der Fa. KTron Soder in die Einzugszone des Extruders dosiert. 
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m den nachfolgenden Tabellen 2a und 2b sind die verwendeten Rezepture 
und Parameter der Extrusionsversuche sowie die Ergebnisse der 
Charakterisierungen der erhaltenen Materialien dargesteilt. 



Tabelle 2a: Rezepturen* und Parameter der Extrusionsversuche 



Versuchs- 
nummer 


Katalysator 


Ketten- 
verknQpfer 


Schnecken- 
drehzahl 
[UpMl 


Durchsatz 
[kg/hi 


Schmelze- 
temperatur 

rc] 


Schmelze- 
druck [bar] 


EO* 
{Vergleich) 


200 ppm 
Li{acac) 


kein 


20-22 


1,2 


214 


0 




200 ppm 
Li(acac) 


1.1 % 
(51 mmol/kg) 
DiPhCO 


20-22 


1.25 


213 


6 


E2* 


200 ppm 
Li(acac) 


1,25% 
(50 mmol/kg) 

CBC 


20-22 


1,0 


213 


1 


E3 

(ohne 

Vakuum) 


200 ppm 
Li(acac) 


1,0% 
(47 mmol/kg) 
DiPhCO 


100 


3.0 


216 


n.b. 



* POIVl-OH II Pulver (MVR 2.16kg/190°C = 41 ml/10min) + 
Stabilisierungspaket, bestehend aus lrganox245. LicowaxC, Eurelon 975 
und Magnesiumstearat; 

* der Druck am Vakuumdom des Extruders betrug etwa 0,1 bar. 
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Tabelle 2b: Charakterisierung der Materialien aus den Extrusionsversuchen. 



Versuchs- 
nummer 


MVR 
2.16/190 
[ml/IOmIn] 


r 

Charpy 

Kerbschlag- 

zahigkeit 

[kJ/m^] 


E- 
Modui 
[MPa] 


streck- 
spannung 
[MPa] 


Streck- 
dehnung 
I%] 


Bi uuh- 
spannung 
[MPa] 


Dl UIOI 1" 

dehnung 
[%] 


EO 

(Verglelch) 


55,3 


6.6 ±0,6 


2859 
±29 


65,7 ±0.2 


7.3 ±0,1 


64,3 ±1.6 


11.5 ±3,8 


E1 


7.1 


10.3 ±0,7 


2533 
±13 


63.2 ±0,1 


10,5 ±0,1 


59.1 ±1,9 


27.6 ±6,5 


E2 


27,5 


8.2 ±1,2 


2579 
±10 


64,0 ±0.1 


8,8 ±0,1 


58,8 ±0,5 


26,5 ±2,1 


E3 


28.7 


7,8 ±1,05 


2593 
±23 


63,9 ±0.1 


10,1 
±0,1 


58,9 ±4.3 


17,5 ±9,8 



ReisDiele F1 his F8 (Feststoffkondensa t innsversuche zur Kettenverianqerunq 
von POM) 



Als Ausgangsmaterial wurde das oben beschriebene Produkt E3 eingesetzt. 
Dieses wurde im Vakuumtrockenschrank im leichten Stickstoffstrom gelagert 
und von Zeit zu Zeit wurden Proben entnommen. Die Ergebnisse sind in der 
nachfolgenden Tabelle 3 dargestellt. 
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TabelleS: Parameter der Feststoffkondensationsversuche* und Charakteri- 
sienjng der Produkte 



Beispiel 
Nr. 


Ausgangs 
material 

• 


Form 


Temperatur 
[X]* 


Dauer 
[h]* 


MVR 2.16/190 
[ml/IOmin] 


Charpy Kerb- 
schlagzahlgkeit 
[kJ/xxr] 


F1 


E 3 


Granulat 




n 
u 


28 7 


7,8 ± 1,05 


F2 


E3 


Granuiat 


150 


24 


7.3 


n.b. 


F3 


E3 


Granulat 


150 


48 


4.4 


n.b. 


F4 


E3 


Granulat 


150 


96 


2.9 


12,2 ±1,1 


F5 


E3 


Zugstab 




0 


28,6 


8,4±1,15 


F6 


E3 


Zugstab 


150 


24 


14.6 


n.b. 


F7 


E3 


Zugstab 


. 150 


48 


11.7 


n.b. 


F8 


E3 


Zugstab 


150 


96 


8.5 


11,3±1,8 



* Im Vakuumtrockenschrank mit leichtem Stickstoffstrom 
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TIC 2003/G009 
PatentansprQche 

1 , Polyoxymethylen-Homopolymere oder -Copolymere enthaltend die 
Staiktureinheit der Formel I 

.A-0-R'-0-CO-(R^-CO-)m-0- (I). 

worin A ein von einem Polyoxymethylenhomopolymer oder -Copolymer 
abgeleiteter Rest ist, 

R^ ein mindestens zwel Kohlenstoffatome aufweisender Alkylenrest oder 
ein Cycloalkylenrest Ist, 

r2 eine direkte Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung ist oder einen Alkylen-, 
Cydoalkylen-, Arylen- oder Aralkylenrest bedeutet, und 
m 0 Oder 1 ist. 

2. Polyoxymethylen-Homopolymere oder -Copolymere nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, dass m 0 bedeutet. 

3. Polyoxymethylen-Homopolymere oder -Copolymere nach Anspruch 1 . 
dadurch gekennzeichnet. dass R^ ein Rest der Formel -CnH2n- ist. worin n 
eine ganze Zahl von 2 bis 6 Ist. 

4. Polyoxymethylen-Homopolymere oder -Copolymere nach Anspruch 3, 
dadurch gekennzeichnet, dass R** -CH2-CH2- ist. 

5. Polyoxymethylen-Homopolymere oder -Copolymere nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet. dass die Polyoxymethylen-Reste A 99,9 - 90 
Mol-% wiederkehrende Struktureinheiten der Formel -(CH2-0-)x aufwelsen. 
worin x eine ganze Zahl von 100 bis 10.000 ist, und 0,1 bis 10 mol-% 
wiederkehrende Struktureinheiten, die sich von Ethyienoxid, 
1,2-Propylenoxid. 1,2-Butylenoxid, 1 .3-Butylenoxid. 1.3-Dioxan, 
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1 ,3-DioxoIan, 1 ,3-Dioxepan, 1 ,3,6-Trioxocan und/oder linearen Oligo- oder 
Polyformalen ableiten. 



6. Polyoxymethyien-Homopoiymere oder -Copolymere nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, dass diese Polyoxymethylen-Reste A 99,9 - 90 
Mol-% wiederkehrende Struktureinheiten der Formel -(CH2-0-)x aufweisen, 
worin x eine ganze Zahl von 100 bis 10.000 ist, und 0,1 bis 10 mol-% 
wiederkefirende Stmktureinheiten der Formel 

-(CH2-CH2-0-)z 

worin z eine ganze Zahl von mindestens 1 ist. 

5. Polyoxymethyien-Homopoiymere oder -Copolymere nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, dass die Strukturelemente der Formel 
-0-CO-(R^-CO-)m-0- sich ableiten von Kettenverknupfern, die ausgewahit 
werden aus der Gruppe bestehend aus Derivaten der Kohlensaure, 
insbesondere deren Estem oder aktlvierten Hamstoffderivate, oder aus 
Estern oder Halbestern von DicarbonsSuren, oder aus Dianhydriden von 
TetracarbonsSuren oder aus Gemischen von zwei oder mehreren dieser 
Verbindungen. 

6. Polyoxymethyien-Homopoiymere oder -Copolymere nach Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Strukturelemente der Fonnel 
-0-c6-(R^-C0-)m-0- sich ableiten von Diestem der Kohlensaure, 
insbesondere von Dimethyl- oder Diphenylcarbonat. 

■ 7. Polyoxymethyien-Homopoiymere oder -Copolymere nach Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Strukturelemente der Formel 
-0-CO-(R— CO-)m-0- sich ableiten von Diestern der Oxalsaure, der 
aromatischen Dicarbonsauren und/oder der aliphatischen Dicarbonsauren. 
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8. Polyoxymethylen-Homopolymere oder -Copolymere nach Anspmch 7, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Strukturelemente der Forme! 
-0-CO-(R^-CO-)m-0- sich abieiten von Dimethylestern oder Diphenylestern 
der Oxalsaure, der Isophthalsaure. der Phthalsaure, der Adipinsaure oder 
der Sebacinsdure. 

9. Polyoxymethylen-Homopolymere oder -Copolymere nach Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Strukturelemente der Formel 
-0-CO-(R^-CO-)m-0- sich abieiten von Oxy-bis-phthals§ureanhydrid. 

10. Polyoxymethylen-Homopolymere oder -Copolymere nach Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Strukturelemente der Formel 
-0-C0-(R2-C0-)m-0- sich abieiten von N.N'-Carbonyl-bis-caprolactamat. 

H.Verfahren zur Kettenverlangerung von POM-Homo- oder -Copolymeren 
umfassend die Umsetzung von POM-Homo- oder -Copolymeren der Fonmel 
II mit mindestens einem KettenverknQpfer der Fomnel III 

r4_a-0-R^-0H (II), R''-CO-(R2-CO-)m-R^ (III). 

worin A ein von einem Polyoxymethylenhomopolymeren oder 
-Copolymeren abgeleiteter Rest ist, 

R** ein mindestens zwei Kohlenstoffatome aufweisender Alkylenrest oder 
ein Cycloalkylenrest ist, 

r2 eine direkte Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung ist oder einen Alkylen-, 

Cycloalkylen-, Arylen- oder Aralkylenrest bedeutet, 

R"^ ein Rest Formein -OH, -O-R^. -O-CO-R® oder insbesondere -0-R^-OH 

ist, worin R^ die welter oben definierte Bedeutung besitzt, 

R^ ein Alky!-, CycloalkyI-, Aryl- oder Aralkylrest ist, 

R® Wasserstoff oder ein AlkyI-, CycloalkyI-, Aryl- oder Aralkylrest ist, 
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m 0 Oder 1 bedeutet, und 

und unabhSnglg voneinander Alkoxy, Cycloalkoxy, Aryloxy, 
Aralkyloxy oder den Qber das Stickstoffatom gebu ndenen Rsst sinss 
Lactams bedeuten oder worin im Falie von m=1 R^ und/oder R^ zusammen 
mit einer weiteren Carbonsauregmppe des Restes R^ sine Anhydridgruppe 
Oder Imidgruppe bilden. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzelchnet, dass die 
Umsetzung in Gegenwart eines Katalysators erfolgt, der eine Lewis-SSure 
Oder eine Lewis Base ist. 

13. Verfaliren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass als Katalysator 
Alkali- Oder Erdalkalisaize von Acetylacetonaten, insbesondere Llthium- 
acetylacetonat oder Natriumacetylacetonat und/oder Alkalialkoxylate, 
insbesondere Natrlummethoxylat oder Lithiummethoxylat, und/oder 
Lithiumhalogenide, insbesondere LIthiumchlorid, eingesetzt werden. 

14. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Umsetzung be! Temperaturen zwischen 100 und 240''C, vorzugsweise 150 
und 220^0, und be! Reaktionsdauer zwischen 0,5 und 60 IVIinuten erfolgt. 

15. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass pro Mol 
KettenverknQpfer der Fomnel III eine solche IVIenge an POM-Homo- oder 
-Copolymer der Formel II eingesetzt, dass der Gehalt der zu Beginn der 
KettenverknQpfung voriiegenden Endgruppen -0-R''-OH sich Im Bereich 
von einem VIertel l\^ol bis vier Mol bewegt. 

16. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Umsetzung be! solchen Temperaturen erfolgt, dass das Reaktionsgemisch 
in flOssiger Phase vorliegt oder das sich eine flQssige Phase in dem 
Reaktionsgemisch ausbildet. 
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17.Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass aus einem 
Gemisch der Verbindungen der Formeln !! und !!!. gcgebenenfalls eines 
Katalysators und gegebenenfalls weiteren Zusatzstoffen ein geformtes 
Gebilde hergestellt wird, das im Gasstrom und/oder im Vakuum fur eine 
solche Zeitspanne erhitzt wird, bis der gewunsciite IVlolekulargewichts- 
aufbau erreicht wurde, wobei solche Temperaturen gewShIt werden, dass 
das Reaktionsgemisch in fester Phase vorllegt. 



18. Verwendung der Pblyoxymethylen-Homo- oder Copolymeren nach 

Anspruch 1 zur Herstellung von Formteilen, insbesondere zur Herstellung 
von Fasem, Folien, SchlSuchen, Rohren, Staben oder Profilen. 
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TIC 2003/G009 
Zusammenfassung 

Polyoxymethylen-Homo- und Copolymere, deren Herstellung und Verwendung 

Beschrieben werden Polyoxymethylen-Homopolymere oder -Copolymere 
enthaltend die wiederkehrende Struktureinheit der Formel I 

-A-0-R^-0-C0-(R2-C0-)m-0- (I). 

worin A ein von einem Polyoxymethylenhomo- oder -copolymeren abgeleiteter 
Rest ist, 

R^ ein mindestens zwei Koiilenstoffatome aufweisender Alkylenrest oder ein 
Cycloalkylenrest ist, 

r2 Bine direkte Kohlenstoff-Kolilenstoff-Bindung ist oder einen Alkylen-, 
Cycloalkylen-, Arylen- oder Aralkylenrest bedeutet, und 
m 0 Oder 1 ist. 

DIese Polymeren lassen sich durch Umsetzung von 
endgruppenfunktionalislerten Polyoxymethylen-Homopolymeren oder 
-Copolymeren mit ausgewShlten KettenverknQpfem herstellen. 

Die Umsetzungsprodukte lassen sich zur Herstellung von Formteilen einsetzen. 



